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Abstract of EP1084620 

Film consists of an outer layer A and core layer C based on polyamlde(s); an oxygen ban-ier layer B 
between A and C; adhesion promoting layer D containing modified polyolefin(s), between C and E; and an 
inner water vapor barrier layer E with low adhesion to a filling, based on (co)polyolefin (blend), with lowest 
melting component having melting point of NOTLESS 136 degrees C. 
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(54) Mehrschichtig coextrudlerte biaxial gereckte Hochbarriere-Kunststoffhulle mlt verminderter 
Haftung zum Fullgut sowie deren Verwendung als Nahrungsmittelhulle 

(57) Beschrieben wird eine Mehrschichtige, coex- 
trudierte, schlauchfdrmige, biaxial gereckte HQlle, 
bestehend aus, von auBen nach Innen betraclitet, 

a) einer duBeren Schicht A, die als iHauptkompo- 
nente ein Polyamrd oder eine Mischung mehrerer 
Polyamtde enthatt, 

b) einer Schicht B, die sauerstoffsperrenden Cha- 
rakter aufweist, 

c) einer Kernschicht C, die ais Hauptkomponente 
ein Poiyaniid Oder eine Mischung mehrerer Poty- 
amide enthiUt, 

d) einer, gegenOber der daruberliegenden Schichte 
und der darQberliegenden Schicht E haftungsver- 
mitteind wirkenden Schicht 0, die mindestens ein 
modtflziertes Polyolefin enthalt, und 

e) einer inneren wasserdampfspen-enden, geringe 
Haftung zum FQIIgut ausbildenden Schicht E. die 
als Hauptkomponente ein Polyolefinhomo- Oder 
copolymer oder ein Blend aus diesen umfasst, 
wobei die niedrigstschmelzende Komponente 
einen Schmelzpunkt von mindestens 136^0 auf- 
weist. 

Ebenfalls beschrieben wird deren Verwendung ats 
NahrungsmittelhQIIe. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine schlauchfdrmige, nahtlose, mindestens funfschichtige, biaxial 
gereckte, schrumpffafiige Hiille fiir die dauertiafte und faltenfreie Umhullung von pastosen Oder fliissigen Gutern, ins- 
5 besondere Nahrungsmittein, die durch eine auBergewdhnlich hohe Wasserdampf- und Sauerstoffbaniere gekenn- 
zeichnet ist und geringe Haftung zum Fultgut zeigt. 

[0002] Nahtlose KunststoffhQIIen warden hdufig zur UmhQIIung von pastdsen Oder flQssigen GQtem zu Herstel- 
lungs- und/oder Verpackungszwecken eingesetzt Typische Anwendung sind die Venwendung solcher MQIIen zur Her- 
steilung und/oder Verpackung von BrOh- und KochwQrsten, Schmelzkase, Suppen Oder stark fetthaltigen Fasten. Je 
10 nach herzustellendem bzw. zu verpackendem Gut mQssen allerdings unrifengretohe spezlfische Anfbrderungen erfQIlt 
werden, um den Anwendungen in der Praxis gerecht zu werden. 
[0003] Zu diesen Forderungen kdnnen beispielsweise be! der Wurstherstellung zShlen: 

— gute Baniereelgenschaften 

15 — Temperaturbestandigkeit bis Sterilisatlonstemperatur 

— gute Haftung zum Fullgut 

— hoher Schrumpf 

— hohe Festlgkeit, Fomnstabilitat, Prallheit 

— gutes Schdiverhalten, leichte Schdibarkeit, gutes Anschnlttverhalten 
20 — leichte Konfektionierbarkeit, insbesondere Raffbarkeit 

— gute Einfarbbarkeit 

— gute Bedruckbarkeit und sichere Druckfarbenhaftung 

— Unbedenklichkeit laut Lebensmittelrecht (Richtlinien EG, Bundesanrtt fOr gesundheitlichen Verbraucherschutz und 
Veterinarmedlzin BGW, Food and Drug Administration FDA) 

25 — Okologische Unbedenklichkeit der venvendeten Materiallen 

[0004] Die bisher im IVIarkt bekannten mehrschichtigen, biaxiai gereckten, nahtlosen HQIIen sind spezieli filr die 
Hersteilung und/oder Verpackung von Fleischprodukten, insbesondere Wurst, maBgeschneidert und genugen mehr 
Oder weniger stark aus-geprSgt den oben genannten Anforderungen. Es gibt jedoch bestimmte Anwendungen, bei 

30 denen insbesondere die Speaeigenschaften der auf dem Markt befindlichen HQIIen nicht ausreichen und wo zudem 
eine hohe Haftung der HQIIe zum FQIIgut nicht notwendig Oder sogar von Nachteil Ist Zu diesen Anwendungen gehdrt 
Z.B. die Hersteilung von Tlemahrung mit einer gewOnschten Haltbarkelt ohne KQhIhaltung von mehreren Monaten Oder 
das Abpacken von besonders empfindtich auf Feuchtlgkeitsverlust reagierenden, zur Austrocknung neigenden FQIIgQ- 
tern wie Marzipanmasse. Werden FQIigOter der genannten Art in marktQbliche mehrschichtige, biaxiai gereckte, naht- 

35 lose KunststoffhQIIen gefQIlt und Qber einen ISngeren Zeitraum bei Raumtemperatur gelagert, kommt es aufgrund einer 
nk;ht ausreichenden Wasserdampfsperre der Hulle nach einigen Wochen bis Monaten durch Permeation von aus dem 
FQIIgut stammenden Wasserdampf durch die Hulle von innen nach auBen zu einem deutfichen Gewichtsvertust des 
FQIlgutes, das in den meisten Fdllen mIt einem l^ltlgwerden der HQIIe einhergeht, und/oder es kommt durch eine nicht 
ausreichende Sauerstoffspenre durch Pemneation von Luftsauerstoff durch die HQIIe von auBen nach innen zu Oxidati- 

40 onsprozessen an der OberflSche des Fullguts, die Optik und/oder Sensorik beeintrachtigen k6nnen. Offensichtliche 
Abweichung des Fullgutgewichts von der aufgedruckten Herstellerangabe, faltige Optik der Hulle und/oder oberflachli- 
Che VerfSrbungen des Fullguts envecken beim Verbraucher den Eindruck von alter Ware ohne jegliche Frische und f uh- 
ren dazu, dass die Ware vom Verbraucher abgelehnt wird. 

[0005] Ein fur die Anwendung als Hulle fur Tiernahrung weiterer Nachteit handelsQbiicher KunststoffhQIIen 1st die 
45 hohe Haftung, die solche Hullen zu proteinhaltigen FQIIgutern wie z.B. Fleischprodukten ausbilden. WShrend die Haf- 
tung bei Wurstprodukten fQr den menschlichen Genuss ausreichend hoch sein muss, um als unappetitlich empfunde- 
nen Geleeabsatz zu vermelden, ist bei HQIIen fQr Tlemahrung wie z.B. Hundewurst vom Verbraucher eine geringe 
Haftung envQnscht, damit der Inhatt leteht und mdgltehst ohne die Notwendlgkeit der als unangenehm empfundenen 
Beruhrung des FQIlgutes aus der aufgeschnittenen HQIIe gieitet 
50 [0006] Eine fQr die genannten Anwendungen geeignete HQIIe ist demnach ergdnzend bzw. abweichend zu dem 
oben beschriebenen Anfbrderungsprofil fOrWursthQIIen durch folgende Kerneigenschaften gekennzeichnet: 

— auBerordentlich gute Bamereeigenschaften bezQglich SauerstofF (Sauerstoffdurchldssigkeit < 5 ml/m^ • d • bar bei 
23^0 und 75 % r. F. zur Vemneidung von Oxidationsprozessen) und Wasserdampf (Wasserdampfdurchiassigkeit < 

55 2 gfrr? • d bei 23**C und 85 % r. R zur Vermeidung von Gewlchtsvertusten bei Langzeitlagerung ohne KQhIung) 

— geringe Haftung zum FQIIgut 
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[0007] Die europdische Anmeldung EP-A-G 107 854 beschreibt ein schlauchffirmiges. 5-schichtiges Laminat 
bestehend aus einer Inneren Schicht aus thermoplastischem Harz. einer M'rttelschicht aus Vinylldenchlorid-Copotyme- 
risat (PVDC), einer &uBeren Schicht aus Olefinharz und zwei Klebeschichten zwischen den Hauptschichten. Die Hulle 
zeigt mit einer Sauerstoffdurchlassigkeit von 50 m!/nn^ • d * atm (30°C, 100 % r.F.) und einer Wasserdampfdurchlassig- 
5 keit von 5 g/m^ • d (40°C, 95 % r. F.) nicht ausreichend hohe SpenTvirkung bezuglich Sauerstoff und Wasserdampf und 
enthSIt daruberhinaus als wasserdampfsperrende Komponente hatogenhaltiges PVDC. dessen Ven/vendung dkolo- 
gisch bedenktlch ist und daher haute immer wenlger akzeptiert wird. 

[0008] Die DE'A-40 01 612 gibt eine schlauchfomiige, 3'Schichtig coextrudierte, biaxial gereckte Hulle mit einer 
inneren und auBeren Schicht aus Polyamid odereinem Polyamid enthaltenden Polymerblend und einer sauerstoff sper- 

TO renden mittleren Schicht aus aromatlschenfi Polyamid Oder Copolyamid bekannt Dieser Verbund ergibt zwar eine hohe 
Sauerstoffspemvlrkung, jedoch nur eine gerlnge bis mSiBige Spernvirkung gegen Wasserdampf, welche fQr eine mehr- 
monatige Lagerung ohne KQhIhaltung nicht ausreicht DarQberhinaus komnrrt es aufgrund der inneren Schicht auf Poly- 
amid-Basis zu einer unerwOnscht starken Haftung der HQIIeninnenseite zu fett- und proteinhaltigen FQIIgOtern. 
[0009] Die DE-A-41 28 081 beschreibt eine mehrschichtige, biaxial gereckte Schlauchtblie. die als Kernschicht 

t5 mindestens eine sauerstoffspen-ende Lage aus Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer (EVOH), aromatischem Oder aliphati- 
schem (Co-) Polyamid und ais innere Schicht mindestens eine wasserdampfsperrende Lage aus ailphatischem (Co- 
)Polyamid, umfasst, Diese Hiille erfullt die Forderungen nach einer guten Wasserdampfbarriere. Aus dem Fullgut wird 
wahrend der Lagerung jedoch Feuchtigkeit an die Kernschicht, die als Sauerstoffspeoschicht dient, weitergegeben. Da 
die Feuchtigkeit sich in der Kemschteht ansanmelt und nicht durch die duBere Polyolefinschicht. die als Wasserdampf- 

2Q spen^hicht dient, abgegeben werden kann, wird die Baniere gegen Sauerstoff wShrend der Lagerzelt Immer schlech- 
ter. Daher ist diese Hulle fur ISngere Lagerzeiten, insbesondere fur eine Lagerung ohne Kuhlung, nicht geeignet Eine 
auBenliegende Polyolefinschicht hat weiterhin den Nachteil, dass die Folie vor dem Bedruckvorgang einem zusStzli- 
Chen Schritt, z.B. einer Koronaenttandung, ausgesetzt werden muss, um eine ausrek:hende Haftung der Druckfarben 
zu erreichen. 

25 [0010] Die DE-A 41 28 082 beschreibt eine mindestens 3-schk;htige, biaxial verstredcte Schlauchfblie, die eine 
AuBenschicht aus aliphatischem Polyamid, eine sauerstoffsperrende Kernschicht aus EVOH, aromatischem und/oder 
aliphatlschem (Co-)Polyamid und eine wasserdampfspen'ende, Haftung zum FDIlgut zelgende innere polyolefinische 
Schicht, bevorzugt tonomerpolymer, umfasst. Der Nachteil dieser HQlle ist die Haftung der Innenschicht zum FQIIgut 
und die Im Vergleich zu anderen Polyolefinen hohe WasserdampfdurchlSssigkeit von lonomerpolymeren. 

30 [001 1] In der EP-A-O 530 538 ist eine schlauchfdrmige, 5-schichtig coextrudierte, biaxial gereckte HQiie beschrie- 
ben. die aus einer auBeren Schicht aus Polyamid, einer zweitSuBeren, ggf. sauerstoffsperrenden Schicht aus haftver- 
mittelndem Polyolefin oder EVOH, einer mittleren Schicht aus Polyamid. einer zweitinneren Schicht aus 
wasserdampfsperrendem, haftvennittelndem Polyolefin und einer inneren Schicht aus Polyamid besteht. Obwohl diese 
HQlle einen ausgewiesenen wasserdampfsperrenden Charakter besitzt, wurden bel einem Lagertest Gewichtsveriuste 

35 des PrOffullguts von minimal 0,3 Gew.-% nach 20 Tagen Lagerung im Kuhlhaus beobachtet Wahrend ein mit diesem 
Gewichtsverlust korrespondierender Banierewert fOr in die angegebene HQlle gefOllte Wurstwaren bei KQhIhattung und 
einer auf wenige Wochen begrenzten Lagerung vdllig ausreichend 1st, lassen diese Angaben umgerechnet auf Lager- 
bedingungen bei Raumtemperatur Qber einen Zeitraum von mehreren Monaten jedoch einen Gewichtsverlust erwar- 
ten, der die gestellten Anforderungen deutlich verfehlt. DarQberhinaus 1st auch bei dieser HQlle aufgrund der inneren 

40 Schicht auf Polyamid-Basis eine unerwunscht starke Haftung der HQIIeninnenseite an fett- und proteinhaltigen Fullgu- 
tern zu erwarten. 

[0012] In der DE-A-43 39 337 wird eine 5-schlchtige Schiauchfolie zur Verpackung und UmhQIIung von pastSsen 
Lebensmittein beschrieben. Diese Schiauchfolie, insbesondere WursthQIle. auf Basis Polyamid ist dadurch gekenn- 
zelchnet, dass sie aus einer inneren und einer SuBeren Schicht aus dem glelchen Polyamidmaterial, bestehend aus 

45 wenigstens einem aliphatischem Polyamid und/oder wenigstens einem aliphatischem Copolyamid und/oder wenig- 
stens einem teilaromatischen Polyamid und/oder wenigstens aus einem teilaromatischen Copolyamid, einer mittleren 
Polyolefinschicht sowie aus zwei aus dem gleichen Material bestehenden Haftvemiittierschichten aufgebaut ist. Der 
Anteli des teilaromatischen Potyamids und/oder Copolyamids betrSgt 5 bis 60 %, insbesondere 10 bis 50 %, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Potymermischung aus teilaromatischen und aliphatlschen Polyamiden und Copolyamiden. 

50 Der Nachteil dieser HQlle ist die nrcht ausretohende Barriere gegen Sauerstoff, die zu einer Fartyverdnderung (Vergrau- 
ung) von oxidationsempfindlichen FQllgQtern fOhrt. ZusStzlich kommt es auch hier aufgrund der inneren Schicht auf 
Polyamid-Basis zu einer unenwQnscht starken Haftung der HQIIeninnenseite zu fett- und proteinhaltigen FQllgQtern. 
[0013] Aus der EP-A-0 879 560 ist eine mindestens 4-schichtige, biaxial gereckte NahrungsmittelhQIle mit zwei 
Sauerstoff-Baniereschkshten bekannt Die Sauerstoffsperrwiricung wird hier im wesentlichen dunch eine nicht auBen 

55 liegende, EVOH enthattende Schicht und eine auBen liegende. Polyamid mit aromatischen Antellen enthaltende 
Schicht bewirkt Der Verbund zeigt allerdlngs eine fQr Langzeitiagerung ohne KQhIhaltung nk:ht ausreichende Wasser- 
dampfbarriere. 

[001 4] Die hier zum Stand der TechnIk beschrlebenen Folienverbunde welsen bezogen auf das oben beschriebene 
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Anforderungsprofil in einzelnen Punkten Defizite auf. Insbesondere zelgen die im Marlct bekannten HQllen entweder 
Deflzite hinsichtlich der wesentljchen l\^erkmale Wasserdampfbarrlere oder Sauerstoffbarriere auf. Eine Kombinatlon 
dieser Barriereelgenschaften im Hinblick auf die bezQglich Langzeitlagerungen gestellten Anforderungen in Verblndung 
mit einer geringen Neigung der Innenschicht zur Haftung am FQIIgut wurde bisher nicht erreicht und wird von keinem 
5 am Markt befindliclien Produkt erfullt 

[0015] Es stellte sich daher die Aufgabe, eine NahaingsmittelhQIie zu entwickeln. die das genannte Anforderungs- 
profil insbesondere hinsichtlicli eIner ausgezeichneten Wasserdampf- und Sauerstoffbaniere erfQIlt und deren Innen- 
seite nur eine geringe Haftung zu fett- und proteinhaltigen FQIlgQtem zeigt. 

[0016] Die vorliegende Erfindung I6st diese Aufgabe durch Bereitstellung einer mehrschichtigen, coextrudierten, 
10 schlauchfdrmigen, biaxial gereckten HQIIe bestehend aus einer §u3eren Schicht A, die als i-iauptkomponente ein Poly- 
amid oder eine IVIisciiung mehrerer Polyamide enthdit, einer zweitduBeren Scliicht B, die sauerstoffspen-enden Charak- 
ter aufweist, einer mHtleren Schicht C, die als Hauptkomponente ein Pofyamid oder eine Mischung mehrerer Polyamide 
enthalt, einer inneren wasserdampfsperrenden. geringe Haftung zum FQIIgut ausbildenden Schicht E, die als Haupt- 
komponente ein Polypropylenhomo- oder -copolymer oder eine Mischung dieser enthdit. sowie einer zweitlnneren. 
15 gegenuber den Schtehten C und E haftungsvemnittelnd wirkenden Schicht D, die mindestens ein modlflzieites Polyole- 
fin enthalt, 

[0017] Die spezifischen Eigenschaften der erflndungsgemaBen Hulle resuitieren einerseits aus dem speziellen 
Schichtaufbau, der durch die von auBen nach innen verlaufende Schichtabfolge A/B/C/D/E charakterisiert ist 
[0018] Die duBere. ohne Vorbehandlung bedruckbare Schicht A besteht als Hauptkomponente entweder aus 

20 einem aliphatischen Homopolyamid oder einem aliphatischen Copolyamid oder einem Blend aus aliphatischem Homo- 
und Copolyamid oder einem Blend aus aliphatischem Homo- oder Copolyamid und einem teilaromatischen Polyamid. 
Als aliphatische Homo- und Copolyamide eignen sich solche Polyamide, wie sie in allgemeiner Welse im Kunststoff- 
handbuch Tell 3/4 'Polyamide' Seite 22 ff, Carl Hanser Verlag IVIQnchen Wlen 1 998 beschrleben sind. Das aliphatische 
Polyamid ist ein Homopolyamid aus aliphatischen primSren Diaminen und aliphatischen DicarbonsSuren oder ein 

25 Homopolymerlsat von CD-Amino-carbonsduren oder deren Lactamen. Das aliphatische Copolyamid enthdit die gleichen 
Einheiten und ist z. B. ein Polymer auf Basis eines oder mehrerer allphatischer Diamine und einer oder mehrerer DIcar- 
bonsauren und/oder einer oder verschiedener ©-Ami nocarbonsauren oder deren Lactamen. Die aliphatischen primS- 
ren Diamine enthalten insbesondere 4 bis 8 C-Atome. Geeignete Diamine sind Tetra-, Penta-, Hexa- und 
Octamethyiendiamin, besonders bevorzugt ist Hexamethylendiamin. Die aliphatischen Dicarbons^uren enthalten ins- 

30 besondere 4 bis 12 C-Atome. Beispiele fOr geeignete Dicarbonsduren sind AdiplnsSure. Azelalnsdure. Sebazlnsdure 
und DodecandicarbonsSure. Die 6>-Aminocarbons§ure bzw. deren Lactame enthalten 6 bis 12 C-Atome. Ein Beispiel 
fQr (o-Aminocarbonsauren ist die 1 l-AminoundecansSure. Beispiele fOr Lactame sind e-Caprolactam und (o-Laurinlac- 
tam. Besonders bevorzugte aliphatische Polyamide sind Polycaprolactam (PA 6) und Polyhexamethylenadipinamid 
(PA66). Ein besonders bevorzugtes allphatisches Copolyamid ist PA 6/66, das aus Caprolactam-. Hexamethylendia- 

35 min- und AdipinsSureeinheiten besteht. Teilaromatische Polyamide werden im Kunststoffhandbuch Tell 3/4 "Polyamide" 
Seite 803 ff Carl Hanser Verlag MQnchen Wlen 1998 beschrieben. 

[0019] Bei den teilaromatischen Polyamiden und Copotyamlden kdnnen entweder die Diamineinheiten Qbenvie- 
gend oder ausschlieBlich die aromatischen Einheiten bllden. w§hrend die Dtearbonsdureeinheiten Qbenviegend oder 
ausschlleBlich aliphatischer Natur sind, oder die Diamineinheiten sind Qberwiegend oder ausschlieBlich allphatischer 

40 Natur, wahrend die Dicarbonsgureienheiten Qberwiegend oder ausschlieBlich die aromatischen Einheiten bilden. Bei- 
spiele fur die erste Ausfuhrungsfonn sind teilaromatische Polyamide oder Copolyamide, bei denen die aromatischen 
Diamineinheiten aus m-XylyiendiamIn und Phenylendiamin bestehen. Die aliphatischen Dicarbonsdureeinheiten dieser 
AusfQhrungsfonn enthalten gewdhnltoh 4 bis 10 C-Atome, wie z.B. Adiplnsdure, Sebazins&ure und Azelainsdure. 
[0020] Neben den aromatischen Diamineinheiten und den aliphatischen Dicarbonsaureeinheiten konnen auch 

45 noch aliphatische Diamineinheiten und aromatische Dicarbonsaureeinheiten in Mengen von jeweils bis zu 5 Mol-% ent- 
halten sein. Eine besonders bevorzugte AusfQhrungsform besteht aus m-Xylylendiamin- und Adiplnsaure-Elnhelten. 
Dieses Polyamid (PA-MXD6) wird z.B. von der Firma Mitsubishi Gas Chemical Company Inc. unter dem Namen MX- 
Nylon vertrieben. Beispiele fQr diese zweite AusfQhrungsform sind teilaromatische Polyamide und Copolyamide, bei 
denen die aliphatischen Diamine gewdhnlk:h 4 bis 8 C-Atome enthalten. Unter den aromatischen Dicarbonsauren sind 

50 insbesondere Isophthals&ure und Terephthalsdure hervorzuheben. Neben den aliphatischen Diamineinheiten und den 
aromatischen Dicarbonsaureeinheiten kdnnen auch noch aromatische Diamln-einheiten und aliphatische Dicarbon- 
saureeinheiten in Mengen von jeweils bis zu 5 Mol-% enthalten seln. 

[0021] Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsfonn besteht aus Einheiten von Hexamethylendiamin, Isophthal- 
sSure und Terephthalsdure. Dieses Polyamid (PA6I/6T) wird z. B. von der Fa. DuPont De Nemours unter dem Namen 
55 Selar PA vertrieben. Die Zugabe von teilaromatischem Polyamid PA6I/6T erfolgt in bevorzugter Welse in Mengen zwl- 
schen 2 und 40 Gew.-% pro Schicht, insbesondere zwischen 5 und 20 Gew.-%. Die Zugabe von teilaromatischem Poly- 
amid PA-MXD6 erfolgt in bevorzugter Welse in Mengen zwischen 5 und 40 Gew.-% pro Schicht. insbesondere 
zwischen 10 und 30 Gew.-%. Neben dem Polyamidanteil kann Schicht A Verarbeitungshilfsmittei, anorganischen FQil- 
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stoffe, Lichtschutzpigmente, Farbpigmente und/oder Farbstoffe enthalten. 

[0022] Die zwert^uBere, dem Gesamtverbund eine effektrve Sperrwirkung gegen Sauerstoff verlelhende Schicht B 
besteht aus einem annShemd voIlstSndlg hydrolysierten Ethylen-Vlnylacetat-Copolymeren (EVOH) mit einem Ethylen- 
Anteil von 25 bis 53 Gewlchts-%, bevorzugt von 29 bis 38 Gewichts-%. Die SchichtstSrke liegt in einer bevorzugten 
5 Ausfuhrungsform zwischen 2 und 8 \xm, insbesondere zwischen 3 und 6 jim. 

[0023] Die mitttere. maiSgebiich zur Stability und Kaliberkonstanz beitragende Schicht 0 besteht aus den in der 
Beschreibung von Schicht A erwdhnten Polynieren und Zusatzstoffen, hat aber gegebenenfialls sine andere 
Zusammensetzung als Schicht A. 

[0024] Die zweitinnere, zwischen mittlerer Schicht C und innerer Schicht E haftvemnittelnde Schicht D besteht 
10 bevorzugt aus modifizierten Polyolefinen. Es handelt sich dabei urn modifizierte Homo- und Copolymere des Ethylens 
Oder Propylens und gegebenenfalls weiterer linearer a-Oleftne mlt 3 bis 8 C-Atonnen, die Monomere aus der Gruppe 
der a,p-ungesattlgten Drcarbons&iren, wie z.B. MalelnsSure, Fumarsaure, ItaconsSure oder deren Sdureanhydride, 
SSureester, SSureamide oder Saureimlde aufgepropft enthalten. Welterhin geeignet sind ionomere Copolymerisate 
von Ethylen und Propylen und gegebenenfalls von weiteren llnearen, 3 bis 8 C-Atome enthaltenden a-Oleflnen mit a,p- 
15 ungesSttigten CarbonsSuren, wie Acrylsaure, MethacrylsSure und/oder deren Metallsaize und/oder deren Alkylester 
Oder entsprechende Propfpolymere der genannten Monomere auf Polymere oder partiell verseifte Ethylen-Vinylester- 
Copolymerisate, die gegebenenfalls mit einem Monomer der genannten Sauren pfropfpolymerisiert sind. Die Schicht- 
dicken der Haftvemnittlerschichten liegen In etner bevorzugten AusfQhrungsfonn zwischen 1 und 6 |jxn. 
[0025] Die innere, dem Gesanfitverbund eine effektive Spernivirkung gegen Wasserdampf verleihende und an pola- 
20 ren Substanzen nur wenig haftende Schicht E besteht als Hauptkomponente aus einem Polyoleflnhomo- oder copoly- 
mer Oder einem Blend aus diesen mit einem Schmelzpunkt der ntedrigstschmelzenden Komponente von mindestens 
136°G. bevorzugt mindestens 147''C. DarOberhinaus kann die Schicht auch andere Stoffe, bevorzugt Rirbpigmente, 
enthalten. Die bevorzugte Schichtdk^ke der Schk:ht E betrSgt weniger als 1 0 ^m. 

[0026] Zur Verbesserung des Verarbeitungsverhaltens und des dffnungsverhaltens kdnnen der innen llegenden 
25 Schicht und/oder der auQen liegenden Schteht Additive zugegeben werden. Hierbei haben sich vor allem Antiblock- 
und Gleitadditlve als geeignet enviesen. Diese Antibiockadditlve basieren z.B. auf Siilciumoxidbasis. 
[0027] Zur Reduzierung des Einflusses von Licht auf das FQIIgut kdnnen einzelne Schichten mit UV-Licht-Absor- 
bern additiviert werden. Hier haben sich anorganische Pigmente, insbesondere Zink-, Trtan-, Elsen- und Siliciumoxide, 
bewahrt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird das anorganische Feinstpigment mittels Masterbatch, 
30 dessen Trgtgemfiaterlal mit dem Grundmaterial der Schicht kompatlbel ist, in den Folienverbund eingebracht Die Menge 
des Pigments liegt bei 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 2,5 Gew.-% bezogen auf das Gesanntgewtoht der HQIie. 
[0028] Die spezifischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen HGIIe resultieren neben dem Schichtaufbau und 
den verwendeten Rohstoffen andererseits auch aus dem Herstellprozess, der sich in folgende Verfahrensschritte unter- 
teilt: 

35 

1 . Coextrusion, Kalibrierung und KQhIung des zu reckenden Prim§rschlauches 

2. Wiedererwamnung des Primarschiauches auf geeignete Recktemperatur 

3. Biaxiales Verstrecken durch Aniegen einer Druckdifferenz zwischen Schlauchinnenvolumen und der Schlauch- 
umgebung sowie durch eine die LSngsverstreckung unterstOtzende L§ngsabzugskraft. 

40 4. Thermofixierung der biaxial gereckten Schlauchfolie 

5. Aufwk:klung und nachfoigende Offline-Kbnfekdonierungsschritte (Raffen etc.) 

[0029] Die Herstellung der erfindungsgemdBen HQile erfblgt vorzugsweise nach dem "double bubble"- beziehungs- 
weise nach dem ■injected bubble"- Verfahren, bei dem zunSchst das schlauchformig durch eine Kreisringduse extru- 

45 dierte Coextrudat durch intensive Kuhtung in den Festkorperzustand uberfuhrt wird und dann im weiteren Verlauf des 
Herstellungsverfahrens der so erhaltene dickwandige PrimSrschlauch (300 bis 600 jim) in einer oder mehreren Stufen 
auf eine zur Festkdrperverstreckung geeignete Temperatur durch ein geeignetes Energieeintagungsverfahren wieder- 
erH^rmt wird, urn anschlieBend zwischen zwei dicht abschlieBenden Walzenpaaren durch Einschluss einer mit Gas 
Oder Flussigkeit gefQIIten Druckblase sowohl in Quer- als auch in Liingsrichtung verstreckt zu werden. Wahrend das 

so VerhSltnis der unterschiedlichen Umfangsgeschwindigkeiten der die Blase begrenzenden Walzen dem Liingsreckgrad 
entsprlcht, enrechnet sich der Quen-eckgrad aus dem VerhSltnis des Schlauchdurchmessers im gereckten Zustand zu 
dem des ungereckten PrimSrschlauchs. Das Reckverhaitnis (RV) gibt den Quotienten aus Quen-eckgrad und LSngs- 
reckgrad an, der Flachenreckgrad (FR) ergibt sich aus dem Produkt von LSngsreckgrad und Querreckgrad und ist 
bevorzugt grdBer als 6, besonders bevorzugt betrdgt er mindestens 8. W&hrend der biaxialen Verstreckung richten sich 

55 die MolekQIe des im Festkdrperzustand befindltohen Schlauches derart aus, dass der Elastizitdtmodul und die Festig- 
keiten sowohl In Quer- als auch in Langsrichtung In erhebllchem MaBe gesteigert werden. AnschlieBend an die erste 
Verstreckstufe wird in einer zweiten Blase ein definierter Ruckschrumpf (Durchmessen-eduzlerung) der wiederum zwi- 
schen zwei Walzenpresseuren mittels Druckluftpolster aufgeblasenen HQIIe zugeiassen und ggf. gletehzeitig eine 
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Nachverstreckung in LSngsrichtung vorgenommen. Der Durchmesserdes Schlauches kann durch Variation des Druck- 
luftniveaus in der anschlleBend durchzufiihrenden Themnofixierung gesteuerl werden. Mittels der Thermofixierung 
konnen die anzustrebenden Schrumpf-werte der Hulle Qber die Paranieter RQckschrumpf (Quotient aus der Differenz 
von Reckkaliber und Thennofixierkaliber zu Thermofixierkaliber), Themofixierteniperatur und Ven^ilzeit exakt einge- 

5 stellt werden. Zur En-eichung einer hoheren Flexibiliat kann die Themiofixlerung in Gegenwart von Wasser oder Was- 
serdampf erfolgen. Vor dem Aufwickein der biaxial gereckten Schlauclifolie sollte diese ausreicliend gekQhIt werden urn 
die Aktivierung von Schrumpfspannungen auf dem Wickel zu vermeiden. Die biaxial verstreckte Schlauchfolie wird in 
einem Durchmesserbereich zwischen 10 und 400 mm, bevorzugt zwischen 25 und 220 mm hergestellt. Die Summe 
aller Scliichtdlcken der coextrudlerten schlauchfdmnigen HQIIe betr&gt 25 bis 80 ^m, bevorzugt 35 bis 65 

10 [0030] Die coextrudierten SchlauchhQIlen weisen Qblichenweise einen freien Schrumpf in mindestens einer Orien- 
tierungsrichtung gemessen bei lOC'C nach 15 min zwischen 1 und 25 %, insbesondere zwischen 10 und 20 % auf. 
Unter 40''C liegt der freie Schrumpf unterhalb von 3 %, so dass eine ausreichende i^gerstabilitat der gegebenenfalls 
thermofixierten Hullen gew§hrleistet ist. 

[0031] Die relevanten Egenschaften der nachtblgend beschriebenen HOIIen wurden folgendemnaBen ermittelt: 

IS 

Wasserdampfdupchlassigkeit (WDDu) 

[0032] Die Bestimmung der WDDu erfolgt gemSB DIN 53122 Blatt 2 bei einer Temperatur von 23°C und einer rela- 
tiven Luftfeuchtigkeit von 85 %. Der Wert gibt die Menge an Wasserdampf in Gramm an, die unter den angegebenen 
20 Prufbedingungen wShrend eines Tages (24 Stunden) durch sine 1 groBe Flache der zu prufenden Folie durchtritt. 

Sauerstoffdurchiassigkeit (Q2Du) 

[0033] Die Bestimmung der 02Du erfolgt gemaB DIN 53380 Tail 3 bei einer Temperatur von 23°C und einer relati- 
25 ven Luftfeuchtigkeit von 75 %. Der Wert gibt das Volumen an Sauerstoff in Miililitem an, das bei einem Sauerstoff-Par- 
tialdruck von 1 bar unter den angegebenen PrOfbedingungen wSihrend eines Tages (24 Stunden) durch eine 1 rr? 
groBe FISche der zu prOfenden Folie durchtritt 

30 

[0034] Die zu prOfenden HQIIen werden mittels einer handelsQblichen FQIImaschine mit oxidationsempflndlichem 
TestfQIIgut (PrOfbrdt auf BrQhwurstbasis) prall gefQIlt, beldseitig durch einen Clip verschlossen und anschlieBend im 
Bereich der Clip-Verschlusse mit Wachs versiegeit. Nach dem Wiegen der erhaltenen Wurste werden diese In einem 
Lagenaum bei Raumtemperatur gelagert. Nach Ablaut von 90 Tagen werden die Wurste erneut gewogen, wobei sich 
35 der prozentuale Gewichtsverlust aus dem VerhSftnis der Differenz von Gewicht vor der und nach der Lagerung zum 
Gewicht vor der Lagerung ergibL Die optische Beschaffenhelt (z.B. Vergrauung) der Testfullgutoberfiache sowie die 
Faltigkeit der IHulie nach der Lagerung wird durch subjektive vergleichende Beurteilung durch Fachleute nach Schulno- 
ten beurteilt, wobei ein frisch mit BrOhwurst gefQIItes Muster als Vergleich (optische Beschaffenheit des Brdts: keine 
Vergrauung, d.h. Schulnote 1 , Faltigkeit der HQlie: prall, ohne Fatten, d.h. Schulnote 1) dient 

40 

Haftunq des FQIIquts an der Innenseite der Hulle 

[0035] Die Bestimmung erfolgt an mit TestfQIIgut (Prufbrit auf BrQhwurstbasis) gefQIiten Mustem durch subjektive 
vergleichende Beurteilung unabh§ngig voneinander durch Ru:hleute. 
45 [0036] EIn weiterer Gegenstand der Erflndung ist die Veravendung der erfindungsgemaBen HQIIe als Nahaingsmit- 
telhulle, insbesondere fOr pastase Oder flQsslge Nahrungsmittel. Bevorzugt wird die HQIIe zur Verpackung von Tiemah- 
rung, Kdse, Teigmassen, IVtarzipan oder Suppen verwendet. 

[0037] Der Gegenstand der Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele ndher erlSutert werden. 
50 Beispiele: 

[0038] Die nachfolgend aufgefuhrten Beispiele wurden durch biaxiales Verstrecken von Qber eine MehrschichtdQse 
coextrudierten PrimSrschlauchen mrt einem Durchmesser von 15 mm realisiert und besitzen nach derThennofixierung 
einen Durchmesser von 45 mm. Die unterschiedlichen Materialien. die zur Herstellung der erfindungsgem^Ben coex- 
55 trudlerten HQIIen und der Vergleichsbeisplele eingesetzt werden. werden wie folgt abgekOrzt 
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PA 


Polyamid 6 Oder Polyamid 6/66 


Bsp.: Durethan 6 38 F (Bayer AG) 


a-PA 


teilaromatisches Copolyamid 


Bsp.: Selar PA 3426 (Du Pont) 


PO 


Polyolefin 


Bsp.: Moplen X30S (Monteli) 


HV 


Haftvermtttler auf Poiyolefinbasis 


Bsp.: Admer QF 551 (Mitsui Chemicals) 


XX 


Ethylen-Vinylalkohol-Copolymer 


Bsp.: EVAL LC F 101 BZ (Kuraray) 


MB 


Farbmasterbatch auf PA-Basis 


Bsp.: Farbmasterbatch rot (Wilson) 



BeisDiell (B1V 

15 

[0039] 



Schicht A (auBen): 


PA 


(22 Jim) 


Schicht B: 


XX 


(3 urn) 


Schicht C 


PA 


(12 urn) 


Schicht D: 


HV 


(6 


Schicht E (innen): 


PO 


(8 jAm) 



geispiel 2 (Bg): 

30 

[0040] 



40 



Schicht A: 


75 % PA, 10 % a-PA. 15 % MB 


(22 Jim) 


Schicht B: 


XX 


(2nm) 


Schicht C 


PA 


(14 Jim) 


Schicht D: 


HV 


(4|im) 


Schicht E: 


PO 


(7 Jim) 



Verqieichsbeisplel 1 (Vn: 

45 

[0041] 



Schicht A: 


95%PA.5%a-F^ 


(22 Jim) 


Schicht B: 


XX 


(3 Jim) 


Schicht 0 


PA 


(12 Jim) 


Schicht D: 


HV 


(4 Jim) 


Schicht E: 


PA 


(12 Jim) 
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VerQieichsbei spiel 2 rV2^: 
[0042] 



Schicht A: 


PA 


(24 nm) 


Schicht B: 


HV 


(2nm) 


Schicht C 


PO 


(15 urn) 


Schicht D: 


HV 


(2\im) 


Schicht E: 


PA 


(12 Jim) 



75 

VerQieichsbeispiel 3 (V3): 
[0043] 



Schicht A: 


PO 


(8 Mm) 


Schicht B: 


HV 


(4 Jim) 


Schicht C 


PA 


(22 urn) 


Schicht D: 


XX 


(3 urn) 


Schicht E: 


PA 


(8[im) 



[0044] Die in den Beispielen aufgefOhrten Schichtdicicen der EInzeischtchten beziehen sich auf die Endprodulcte. 
d.h. die gereckten Schlauchfolien. 

[0045] Die Durchldssigkeitswerte fOr Wasserdampf und Sauerstoff sowie die anwendungstechnischen Beurteilun- 
gen der gem^B den Betspieien und Venglelchsbelspielen hergestellten Mullen sind in nachfblgender Tabelle 
35 zusammengefasst 





81 


82 


VI 


V2 


V3 


Wasserdampfdufchlasslgkeit (g • m'^ • d"^) 


1.7 


1,8 


4,0 


1.5 


1.8 


SauerstoffdurchlSssigkeit (ml • m'^ • d"^ • bar ^) 


4,6 


4,3 


4.0 


25,0 


4,5 


Gewichtsverlust des TestfOtlguts bei Lagertest (Gew.-%) 


1.8 


1.9 


5.0 


1,6 


1,9 


Faltigkeit der HQIIe nach l_agertest (Bewertung) 


1 


1 


5 


2 


2 


Optische Beschaffenheit des FQIIguts nach lagertest (Bewertung) 


1 


1 


1 


4 


1 


Haftung des Fullguts an der Innenschicht der Hulle 


gering 


gering 


stark 


stark 


stark 



Bewertung: 

1 = sehr gut 

2 = gut 

3 = befriedlgend 

4 s ausreichend 

5 = mangelhaft 
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Patentanspruche 

I. Mehrschichtige, coextrucfierte, schlauchffirmige. biaxial gereckte HQlIe, bestehend aus, von au6en nach innen 
betrachtet, 

5 

a) elner SuBeren Schlcht A, die ats Hauptlcomponente ein Polyamid oder eine Mischung melirerer Polyamide 
enthdft, 

b) elner Schicht B, die sauerstoffsperrenden Charakter aufweist, 

10 

c) einer Kernschicht C. die als IHauptkomponente ein Polyamid oder eine Mischung melirerer Polyamide ent- 
hSIt. 

d) elner, gegenOber der benachbarten Scliicht C und der benachbarten Scliicht E liaftungsvermitteind wirl(en- 
15 den Schicht D, die mindestens ein modifiziertes Polyolefin enth§lt, und 

e) einer inneren wasserdampfsperrenden Schicht E, die als Hauptkomponente ein Polyolefinhomo- oder cop- 
olymer Oder ein Blend aus diesen umlasst 

20 2. Hulle gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Haupt-komponenten der Schichten A und C entweder 
aus einem aliphatischen Homopoiyamid oder einem aliphatischen Copolyamid oder einem Blend aus aliphati- 
schem Homo- und Copolyamid oder einem Blend aus aiiphatischem l-(omopolyamid und einem teilaromatischen 
Polyamid bestehen. 

25 3. HDIIe gemSB Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, dass die verwendeten teilaromatischen Polyamide im wesent- 
lichen aus m-Xylylendiamin- und Adipins&ureeinheiten oder aus Einheiten von Hexamethylendiamin. Isophthal- 
saure und Terephthalsdure aufgebaut sind. 

4. Hulle gemSB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Schichten A und C in ihrer Zusammensetzung unter- 
30 schiedlk:h sind. 

5. Hiille gemSB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass Schicht B aus einem annahernd vollstSndig hydrolysier- 
ten Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren (EVOH) mit einem Ethylen-Anteil zwischen 25 und 53 Gewichts-%, bevor- 
zugt zwischen 29 und 38 Gewlchts-% besteht 

35 

6. HQIIe gemdB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass Schicht E im wesentltehen aus einem Polypropylenhomo- 
oder copolymer besteht 

7. Hulle gem^B Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass Schtoht E eine Schichtdicke von weniger ais 10 pm auf- 

40 weist. 

8. HQIIe gem&B Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass Schicht D modifizierte Homo- und/oder Copolymere von 
a-Olefinen mit 2 bis 8 C-Atomen enthdtt. die Monomere aus der Gruppe der a,p-ungesattigten DIcarbonsduren 
und/oder Monocarbonsduren und/oder deren Derlvate aufgepf ropft oder copolymerlsiert enthalten. 

45 

9. HQIIe nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten pig- 
mentiert sind. 

10. HQIIe nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Summe aller Schk:htdicken 25 
50 bis 80 )im, insbesondere 35 bis 65 ^m betragt 

II. Hulle nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass der als Produkt von Lftngs- und 
Quen'eckgrad definierte Fiachenreckgrad mindestens 4, bevorzugt mindestens 6 und besonders bevorzugt minde- 
stens 8 betrdgt. 

55 

12. HQIIe nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass diese thermofixiert 1st. 

13. HQIIe nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass derfreie Schrumpf in mindestens 
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einer Orientierungsrichtung, gemessen bet 100°C in Wasser nach 15 min, 1 bis 25 %. insbesondere 10 bis 20 % 
betr&gt. 

14. HQIIe nach einem der vorstehenden AnsprOclie, dadurch gekennzeiclinet, dass ihr Enddurchmesser mindestens 
1 0 und h6chstens 400 mm, bevorzugt mindestens 25 und h6chstens 220 mm betrSgt 

15. Venwendung der HQIIe gemSB einem Oder mehrerer der vorstelienden AnsprQche als NahrungsmittelhOlle. 
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